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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING POLYURETHANE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHAN 

(57) Abstract 

A method for producing polyurethane pre-polymers and foamed plastics, using natural soya oil. Soya oil forms OH groups in the 
presence of a polyol in a pre-polymerization process. Said OH groups react with NCO groups of an isocyanate. 

(57) Zusammenfassung 

Zur Herstellung von Polyurethan-Prapolymeren und Schaumstoffen wird nattirliches Sojattl verwendet. Es wurde festgestellt, das 
Sojadl in einem Prapolymerisationsverfahren in Gegenwart von einem Polyol OH-Gruppen bildet, die mit den NCO-Gruppen des Isocyanats 
reagieren. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyurethan, einschliefllich Polyurethanprapolyme- 
ren. Sie hat auch die Verwendung des erf indungsgemaii herge- 
stellten Polyurethans bzw. Prapolymers zum Gegenstand. 

Es ist bekannt, Rizinusol, also einen Naturrohstof f , mit 
Polyisocyanat zu Polyurethan umzusetzen. Rizinusol besteht 
zu 80-85 Gew.-% aus Rizinolsaureglycerid, also einem Triol 
mit etwa 5,2% reaktiven OH-Gruppen. Aufgrund des hohen 
OH-Wertes bedarf die Umsetzung von Rizinusfil jedoch einer 
groflen Menge Polyisocyanat, was zu hohen Herstellungskosten 
f tthrt . 

Der Erfinder hat in dem portugisischen Patent 86.688 be- 
reits PflanzenSle ohne OH-Gruppen als besonders geeignete 
Weichmacher in Prapolymeren vorgeschlagen. Im Hinblick auf 
SojaSlepoxid gehort die Gewinnung von Polyolen durch parti- 
elle Offi^ung des Oxiranringes mit Alkohol zum Stand der 
Technik. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die Polyurethanherstellungs- 
kosten herabzusetzen. 

Es wird erf indungsgemaii dadurch erreicht, dass die Umset- 
zung des Polyisocyanats mit einem Polyol, wie RizinusSl, in 
Gegenwart von Sojaol durchgeftihrt wird. 

Gemische von Polyolen, insbesondere RizinusSl mit Sojaol 
sind kostengUnstig und im Gemisch mit Polyisocyanaten weni- 
ger viskos. 
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Das Sojaol erscheint ■ auf den ersten Blick als Weichmacher 
zu funktionieren, es tritt jedoch nach der Reaktion des 
Uberschussigen Polyisocyanat mit anderen OH-Gruppen eine 
feste Bindung des Sojaols auf. 

Erf indungsgemSfl wurde f estgestellt, dass sich natttrliches 
Sojaol in ein Polyol wahrend der Herstellung von Polyuret- 
han-Prapolymeren und -schaumstof f en umwandelt. Das heifit, 
in dem Prapolymerisationsverf ahren in Gegenwart eines Po- 
lyols bildet natiirliches Sojaol OH-Gruppen, die mit den 
NCO-Gruppen des Polyisocyanat s reagieren. 

So wurde f estgestellt , dass ein Gemisch von RizinusSl und 
Sojaol mit einer entsprechenden Menge von Polyisocyanat 
nach Prapolymerisation im Kontakt mit Luf tfeuchtigkeit voll 
aushartet, was bedeutet, dass das SojaSl, das ursprunglich 
nicht mit Isocyanaten reagiert, wahrend der Reaktion des 
ttberschiissigen Isocyanats in ein Polyol umgewandelt worden 
ist. 

Als Polyisocyanat werden vorzugsweise Diisocyanate einge- 
setzt f beispielsweise 4 , 4 1 -Methylendi- (phenylisocyanat ) , 
Als Polyole werden erf indungsgemail insbesondere Triole ver- 
wendet, vorzugsweise Rizinusol. 

Das Sojaol wird dabei vorzugsweise in einem Gewichtsver- 
haltnis von 0,2 bis 5, insbesondere 0,5 bis 2 Teilen und 
besonders bevorzugt etwa einem Teil je Gewichtsteil Rizi- 
nusol verwendet, 

Bezogen auf das. Polyol wird das Sojaol vorzugsweise in ei- 
ner Menge von 10 g bis 300 g, insbesondere 70 g bis 20 0 g, 
je OH-Mol-Equivalent . des Polyols eingesetzt. Ein 
OH-Mol-Equivalent bedeutet dabei, das Molekulargewicht des 
Polyols, dividiert durch seine (reaktiven) OH-Gruppen. 
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Das Mol-Verhaltnis der NCO-Gruppen des Polyisocyanats zu 
den OH-Gruppen des Polyols betrSgt vorzugsweise 
1 bis 4:1, insbesondere 2 bis 3:1. 

Die Umsetzung des Polyisocyanats mit dem Polyol und dem 
Sojaol erfolgt vorzugsweise zunachst zu einem Prapolymeren 
mit freien Isocyanat-Gruppen. Dazu wird das Polyisocyanat 
bei der Reaktion mit dem Polyol und dem SojaSl in einem 
stochiometrischen Oberschuss eingesetzt, der beispielsweise 
so bemessen ist, dass 3% bis 30%, insbesondere etwa 10% der 
NCO-Gruppen nicht umgesetzt werden. 

Das so erhaltene Prapolymer kann durch Hinzufilgen von Ver- 
bindungen mit aciden OH-Gruppen, insbesondere Wasser, durch 
Umsetzung der uberschussigen, freien Isocyanatgruppen aus- 
gehartet werden. Auch konnen dazu bekannte Katalysatoren 
zur Polyurethan-Herstellung, z . B . Dibutylzinndilaurat 
(DBTL) , verwendet werden. 

Beispiel 1 

100 g Rizinusol werden mit 100 g Sojaol vermischt. Das Ge- 
misch wird unter Ruhren auf etwa 150 °C erwarmt und bei die- 
ser Temperatur etwa 30 min gehalten. Nach Abkiihlung auf et- 
wa 70°C werden etwa 200 g MDI ("44V20" der Firma Bayer) un- 
ter Ruhren unter Ausschluss von Feuchtigkeit hinzugefUgt 
und das Ganze etwa 1 Std. bei 90 °C gehalten. Das so erhal- 
tene Prapolymer hartet mit Luftf euchtigkeit zu einem Su- 
IJerst resistentem Film aus. 

Beispiel 2 



100 g des nach dem Beispiel 1 hergestellten PrSpolymers 
werden mit 5 g Wasser und 0,3 g DBTL vermischt. Nach exo- 




WO 00/23491 PCT/EP99/03959 

4 

thermer Reaktion erhalt man einen Hartschaum mit guten Fe- 
stigkeits- und chemischen Eigenschaften. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan, bei dem ein 
Polyisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung des Polyisocyanats 
mit dem Polyol in Gegenwart von SojaSl durchgeftihrt 
wird* 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Sojaol in einer Menge von 10 g bis 300 g, bezogen 
auf ein OH-Mol-Equivalent des Polyols, eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Mol-Verh&ltnis der NCO-Gruppen des Polyi- 
socyanats zu den OH-Gruppen des Polyols 1 bis 4 : 1 be- 
tragt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprttche, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Polyol Rizinusol verwen- 
det wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
zur Bildung eines PrSpolymeren mit freien Isocyanat- 
Gruppen das Poiyisocyanat bei der Umsetzung mit dem Po- 
lyol und dem Sojaol im Oberschuss eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
das PrSpolymere mit einer Verbindung, die aciden Was- 
serstoff enthait, umgesetzt wird. 
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7. Verwendung des nach einem der vorstehenden Anspriichen 

hergestellten Polyurethans zur Herstellung von Poly- 
urethan-Schaumstof f . 



8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Prapolymere nach Anspruch 6 zur Herstellung 
des Polyurethan-Schaumstof f s eingesetzt wird. 
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Title: METHOD FOR PRODUCING POLYURETHANE 
Designation: METHOD FOR PRODUCING POLYURETHANE 
Abstract 

A method for producing polyurethane pre-polymers and foamed 
plastics, using natural soya oil. Soya oil forms OH groups in the 
presence of a polyol in a pre-polymerizatfon process. Said OH 
groups react to the NCO groups of an isocyanate. 

Summary 

Natural soya oil is being used to produce polyurethane pre-poly- 
mers and foamed plastics. It was determined that - in the pre- 
sence of a polyol - soya oil forms OH groups which react to the 
NCO groups of the isocyanate. 



Method for the Production of Polyurethane 

The invention refers to a method for the production of polyurethane, 
including polyurethane pre-polymers. It also concerns the utiliza- 
tion of the polyurethane that is produced as per the invention, f.i. 
pre-polymers. 

It is also known that castor oil, i.e. a natural raw material, can be 
converted to polyurethane with polyisocyanate. Castor oil consists 
of 80-85 per cent by weight of ricinoleid acid glyceride, that is to 
say of a trihydric alcohol (triol) with approximately 5.2% of react- 
ive OH groups. However, due to the high OH value, the conversion of 
castor oil requires a large amount of polyisocyanate, which results 
in high production costs. 

In the Portuguese patent 86.688, the inventor already proposed veget- 
able oils without OH groups as being particularly suitable plasticiz- 
ing agents in pre-polymers. In view of the soya oil epoxide, the re- 
covery (isolation) of polyols {polyhydric alcohols) through part/ally 
opening the ethylene oxide ring (oxiran) with alcohol, forms part of 
the (prior) state of the art. 

The endeavor of the invention Is to lower the costs of polyurethane 
production. 

This is achieved, as per the invention, due to the fact that the 
conversion of the polyisocyanate with a polyol, such as castor oil 
is carried out in the presence of soya oil. 

Mixtures of polyols, in particular castor oil plus soya oil, are 
cost-advantageous, and less viscous when mixed with polyisocyanates. 

At first glance, it seems that soya oil actually does the job of a 
plasticizing agent, but - subsequent to the reaction of the excess 
polyisocyanate with other OH groups, a solid bond of the soya oil 
occurs. 

As per the invention, it was determined/ established, that natural 
castor oil turns into (is converted Into) a polyol during the 
manufacture of polyurethane pre-polymers and polyurethane foamed 
plastics. This means, that during the pre-polymerization process and 
with a polyol present, the natural soya oil creates OH groups that 
react to the NCO groups of the polyisocyanate. 

Thus, it was established that when a mixture of castor oil and soya 
oil is mixed with a corresponding quantity of polyisocyanate - after 
pre-polymerization in contact with air humidity - this mixture be- 
comes fully cured; this means that the soya oil - which initially/ 
originally did not react to isocyanates - has been converted into a 
polyol during the reaction of the excess isocyanate. 
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It is preferred that di-isocya nates be used as polyisocyanate, f.i. 
4.4'-methylene dl-(phenylisocyanate). As per the invention, triols 
in particular are used as polyols, preferably castor oil. 

Preferably, the castor oil is used at a weight ratio of soya oil to 
castor oil that ranges from 0.2 to 5 parts, in particular 0.5 to 2- a 
specially preferred ratio to be used is about one part per part bv 
weight of castor oil. H y 

Relative to the polyol, the soya oil being employed should preferab- 
ly be in the amount of 10g to 300g, in particular 70g to 200g per OH 
molecular equivalent of the polyol. In this case, an OH molecular 
equivalent means the molecular weight of the polyol divided bv its 
(reactive) OH groups. 

The molecular ratio of the polyisocyanate's NCO groups to the 
polyisocyanate's HO groups is preferably 1 to 4 :1, in particular 2 
"to 3 » I ■ 

Preferably, when the polyisocyanate is converted with the polyol and 
soya oil, it is first converted to a pre-polymer with free isocyanate 
groups. For this purpose - at the reaction to the polyol and the soya 
oil - the polyisocyanate is fed in at a stoichiometric excess, which 
is calculated in such a way that from 3% to 30%, and in particular 
about 10% of the NCO groups are not converted. 

The pre-polymer that is thus obtained, can be cured (final curing) - 
by adding compounds with acid OH groups, in particular water - by 
converting the excess of the free isocyanate groups. Known catalysts, 
f.i. dibutyl tin dilaurate (DBTL) may also be used for the production 
of polyurethane. 

Example 1 

lOOg castor oil and 100g soya oil are mixed. Stirring constantly, 
the mixture is heated to approx. 150°C, and maintained at this 
temperature for about 30 minutes. After letting it cool down to 
approx. 70°C while stirring it constantly and by exclusion of water - 
about 200 g MDI (Bayer product "44V20") are added, and the enrire 
mixture is kept at approx. 90°C during 1 hour. The pre-polymer that 
is obtained in this manner will be cured by atmospheric moisture and 
will become an extremely resistent film (skin). 

Example 2 

lOOg of the pre-polymer produced as per Example 1, are mixed with 5 g 
of water and 0.3 DBTL. A rigid foam with good strength and chemical 
characteristics is obtained after the exothermic reaction. 



Patent Claims 

1 . Method for the production of polyurethane, where a polyisocyanate 
is converted with a polyol, THEREBY IDENTIFIED that the 
conversion of the polyisocyanate with the polyol is carried out 
in the presence of soya oil. 

2. Method as per Claim 1, THEREBY IDENTIFIED that the soya oil is 
employed in the amount of 10 g to 300 g, relative to an OH 
molecular equivalent of the polyol. 

3. Method as per Claim 1 or 2, THEREBY IDENTIFIED that the molecular 
ratio of the polyisocyanate's NCO groups to the OH groups of the 
polyol Is 1 to 4 : 1 . 

4. Method as per one of the preceding Claims, THEREBY IDENTIFIED 
that castor oil is being utilized as polyol. 

5. Method as per Claim 1, THEREBY IDENTIFIED that in order to create 
a polymer with free isocyanate groups, the polyisocyanate is 
employed in excess during the conversion with the polyol and the 
soya oil. 

6. Method as per Claim 5, THEREBY IDENTIFIED that the polymer is 
converted with a compound that contains acid hydrogen. 

7. Polyurethane, produced as per one of the preceding Claims, to be 
used for the production of polyurethane foamed plastic. 

8. Utilization, as per Claim 7, THEREBY IDENTIFIED that the pre-poly- 
mer as per Claim 6 is employed for the production of the polyure- 
thane foamed plastic. 



